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Abstract (Basic): DE 10063092 A1 

NOVELTY - Body-compatible substances (I) are used as chemically or 
physically surface-modified nanoparticles in the production of hygiene 
articles (II). 

DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are also included for: 

(1) a process forpreparing (II) using (I); and 

(2) Hygiene articles prepared using (I). 
ACTIVITY - Antibacterial; Antiinflammatory. 
No biological data available. 
MECHANISM OF ACTION - None given. 

USE - (I) are used in the production of (II), e.g. diapers for 
babies or adults, panty liners or tampons, the nanoparticles deposited 
on the articles taking up moisture and/or odors, being antibacterial 
(antiseptic), antiinflammatory, pH-neutralizing and/or taking up urine, 
feces, blood or sweat (all claimed). 



ADVANTAGE - (I) are more effective and less easily dislodged than 
those described in EP791681 and can be stably incorporated into 
application systems. They are effective in low concentrations. 
pp;~11 DwgNo 0/0 
Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - INORGANIC CHEMISTRY - Preferred Particles: The 
nanoparticles are oxides, oxide hydrates, hydroxides, halides, 
phosphates, sulfates, nitrides or carbides of aluminum (Al), silicon 
(Si), alkali(ne earth) metals or sub-Group elements, including mixed 
salts such as hydroxide/halides. 

Especially preferred nanoparticles are zinc oxide (ZnO) 
(antibacterial (antiseptic) and/or antiinflammatory and for odor 
absorption); magnesium oxide (MgO) (absorption of moisture and odors); 
or aluminum peroxide (AIOOH), aluminum oxide (AI203), zirconium oxide 
(Zr02) or titanium oxide (Ti02) (odor absorption and pH 
neutralization). 

The surface modification is effected using: 

(i) mono-, di- or poly-carboxylic acids, anhydrides, halides or 
esters (including lactones) such as stearic-, lauric-, oleic-, 
linolenic-, adipic- or tartaric-acid (20 acids specified in the 
claims); 

(ii) amino acids (all 21 naturally-occurring acids specified); 

(iii) 'hydroxycarboxylic or sugar acids such as glucaric-, gluconic- 
or glucuronic-acid; 

(iv) polyglycol acids of formula HOOC-CH2-0-(CH2CH20)n-CH2-COOH; 

(v) jethercarboxylic acids of formula R-(OCH2CH2)n-0-CH2-COOH; or 

(vi) silanes of formula (OR , )4-nSi(R ,, )n. 
Th£ ZnO particles have 

(i) an average primary particle diameter of 1-100 nm, with 

particles in the diameter ranges 25-70 nm, 30-50 nm, 60-80 nm and 40-85 
nm being especially preferred and 

(ii) a specific surface area of at Ieast10 (especially 
250-300)m2/g. 

n=ri - 12; and 

R=6, 8, 10, 12, 14, 16 or 18C alkyl, alkenyl or alkenyl; 
R'=1-4C alkyl; 

R"=6, 8, 10, 12, 14, 16 or 18C alkyl, alkenyl or alkenyl, 
aminopropyl, N-aminoethyl-3-aminopropyl, n- or i-propyl-N,N,N-di- or 
tri-methyloctadecylammonium chloride or n- or i-propylsuccinic 
anhydride. 

Prelerred Process : The nanoparticles are deposited on the hygienic 
article by impregnating (foularding), rolling or spraying with a 
solution or suspension of the nanoparticles, followed by drying. 

ORGANIC CHEMISTRY - Preferred Modifiers : The surface modification 
of the nano-particles is effected using: 

(i) mono-, di- or poly-carboxylic acids, anhydrides, halides or 
esters (including lactones) such as stearic-, lauric-, oleic-, 
linolenic-, adipic- or tartaric-acid (20 acids specified in the 
claims); 

(ii) amino acids (all 21 naturally-occurring acids specified); 

(iii) hydroxycarboxylic or sugar acids such as glucaric-, gluconic- 



or glticuronic-acid; 

(iv) polyglycol acids of formula HOOC-CH2-0-(CH2CH20)h-CH2-COOH; 
(vjethercarboxylic acids of formula R-(OCH2CH2)n-0-CH2-COOH; 
(vif alkyl halides; or 

(\|f silanes of formula (OR')4-nSi(R")n. 
'4: na|i- 12; and 

Fp 8 - 10, 12, 14, 16 or 18C alkyl, alkenyl or alkenyl; 
R&4C alkyl; 

RP6, 8, 10, 12, 14, 16 or 18C alkyl, alkenyl or alkenyl, 
amipfpropyl, N-aminoethyl-3-aminopropyl, n- or i-propyl-N,N,N-di- or 
tri-ri^thyloctadecylammonium chloride or n- or i-propylsuccinic 
anhydride. 

Derwejf Class: A25; A96; B05; D22; E19; E37; F07; P32; P34 
International Patent Class (Main): A61F-013/15; A61L-015/18; A61L-015/44 
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_ [Fortsetzung auf der nachsten SeiteJ 

= (54) Title: NANO-SIZED MATERIALS IN HYGIENE PRODUCTS 

= (54) Bezeichnung: NANOSKAL1GE MATERI ALIEN IN HYGIENE-PRODUKTEN 

= (57) Abstract: The invention relates to the use of body-compatible substances for the production of hygiene products. The sub- 
jjs stances are present in the form of nanoparticles which have been chemically or physically modified on the surface thereof. The 
=| body-compatible substances arc selected from oxides, oxidhydratcs, hydroxides, halogcnidcs, phosphates, sulfides, nitrides and car- 
= bides of AI, SI, of alkaline and alkaline-earth metals in addition to subgroup elements including mixed salts of said groups such as 
= hydroxides/halogenides, halogenides/phosphates or hydroxides/halogenides/ phosphates. The chemical or physical modification of 
the particle surface is carried out with the aid of organic compounds such as; (a) carboxyl acids (mono, di and polycarboxylic acids) or 
=== derivatives thereof; (b) amino acids, particularly naturally occurring amino acids; (c) hydroxy-carboxyl acids and sugar acids such as 
== glucaric acid, gluconic acid, glucuronic acid; (d) polyglycolic acids of general formula HOOC-CH 2 -0-(CH 2 -CH 2 -0) n -CH 2 XXX)H, 
= whereby n represents 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 or 12; (e) cthercarboxylic acids of general formula R-(0-CH 2 -CH2) n -0-CH 2 - 
= COOH, whereby n represents 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 1 1 or 12, whereby R = C 8 ., C 10 - Q12- c 14- C 16- c 18-? alkyl, alkenyl 
= or alkynyl; (f) alkylhalogenides or (g) silanes of the type (OR) 4 - n SlR' ni whereby R = methyl, ethyl, propyl, i-propyl, butyl, t-bulyl 
= and R' represents an organic, particularly an aliphatic radical with functional groups such as OH, -COOH, ester, amine or cpoxy, 
== whereby preferably R' = C 6 .,C 8 ., C 10 . Q.12- c 14- c 16- c 18-?alkyl, alkenyl or alkinyl, aminopropyl, N -ami noethyl -3 -aminopropyl 
= n- or l-propyl-N,N,N, -dimelhylocladecyl-ammonium chloride, n- or i-propyl-N,N,N-lrimethyl ammonium chloride, n- or I-propyl 
22 succinic acid anhydride. 

(57) Zusammenfassung: Verwendung von Korper vertragiichen Subsianzen fur die Herstellung von Hygiene -Produklen, wobei die 

Substanzen in Form von an ihrer Oberilache chemisch oder physikalisch modifizierten Nanopartikeln vorliegen. Die Korper ver- 
f\| traglichen Subsianzen sind ausgewahlt aus Oxiden, Oxidhydraten, Hydroxiden, Halogeniden, Phosphaten, Sulfiden, Nitriden und 
^ Carbiden des Al, SI, der Alkali- und Erdalkali metal le sowie von Nebengruppenelementen einschliesslich Mischsalzen dieser Grup- 

pen wie Hydroxiden/Halogeniden, Halogeniden/Phosphaten oder Hydroxiden/Halogeniden/ Phosphaten. Die chemische oder phy- 
Q\ sikalische Modifizierung der Parti kel-Oberfl ache mil organischen Verbindungen erfolgt u.a. mit (a) Carbonsauren (Mono-, Di- und 
*0 Polycarbonsauren) bzw. Deren Derivaten, mit (b) Aminosauren, insbesondere mit den naturlich vorkommenden Aminosauren, mit 

(c) Hydroxy-Carbonsauren und Zuckersauren wie Glucarsaure, Gluconsaure, Glucuronsaure, mit (d) Polyglykolsauren der allgemei- 
S nen Formel 1 IOOC-CH 2 -0-(CII 2 -Cl I 2 -0) n -Cl I 2 .COOH, wobei n 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 1 1 oder 12 ist; mit (e) Ethercarbonsauren 
^ der allgemeinen Formel R-(0-CH 2 -CH 2 ) n -0-CH 2 -COOH, wobei n 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12 ist, wobei R = C 6 -, C*, Cio. 
^ Q12- c 14- C 16- c 18-?Alkyl, -Alkenyl oder Alkinyl, mit (0 Alkylhalogeniden oder mit (g) Silanen des Typs (OR) 4 . n SIR' n , wobei 

R = Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Butyl, t-Butyl und R' ein organischer, insbesondere ein aliphatischer, Rest mit funktionellen 
Q Gruppen wie OH, -COOH, Ester, Amin oder Epoxy ist, wobei vorzugsweise R' = Q-A., Cio- Q 12- c 14- c 16- c 18-?Alkyl, -Alkenyl 
^ oder Alkinyl, Aminopropyl, N-Aminoethyl-3-aminopropyl, n- oder I -Propyl -N,N,N, -dimethyloctadecyl-ammoniumchlorid, n- oder 
^ i-Propyl-N,N,N-trimethylammoniumchlorid, n- oder I-Propylbern-steinsaureanhydrid. 
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Nanoskalige Materialien in Hygiene-Produkten 



■- v.- 



Die Jfvorliegende Erfindung betrifft das Gebiet von Hygiene-Produkten, 
insbesondere das Gebiet von Windein fur Babys und Erwachsene (Inkontinenz- 
Produkte), Slip-Einlagen und Tampons. Insbesondere betrifft die vorliegende 
Erfirifung die Verwendung von nanoskaligen Partikeln in solchen Hygiene- 



Produkten 



Hygilne-Produkte der oben beschriebenen Art werden zur Aufnahme von Urin, 
Fazes, Blut und SchweiR, die der Korper ausgeschieden hat, eingesetzt. Aufgrund 
der Ausscheidungsprodukte kommt es in der Tragesituation zu einem alkalischen 
Milieu. Dieses wiederum kann Enzyme aktivieren, die die Haut angreifen und 

It 

dadurch Reizungen und/oder Entzundungen der Haut wie Windeldermatitis 
verursachen konnen. Da die Ausscheidungen auch fur ein feuchtes bis nasses 
Milieu sorgen, konnen die genannten Beschwerden umso schneller eintreten, nicht 
zuletzt aufgrund der Reibung des Hygiene-Produkts auf der Haut. Andererseits 
kann! es bei langerer Tragezeit auch zu Geruchsbelastigungen kommen, da 
bestimmte Inhaltsstoffe der Ausscheidungsprodukte zersetzt werden. 

Bekannt sind bereits Babywindeln, die auf der der Haut zugewandten Oberflache 
(Vlies) eine Lotion zur Hautpflege enthalten (Procter & Gamble). Ebenfalls bekannt 
(W099/59538) sind topische Zusammensetzungen, die ZnO mit grolier 
Oberflache (30 bis 100m 2 /g) und mit einer mittleren PartikelgroBe von 0,1 bis 200 
urn (im Durchmesser) enthalten. Diese Zusammensetzungen werden besonders 
empfohlen fur die Absorption von Korperflussigkeit, z.B. von Schweifc, Sebum 
(Talg), Urin und Wasser. Die Wirkung (z.B. bei der Behandlung von Akne oder 
Windelekzemen) des ZnO wird auf seine gute antibakterielle (antiseptische) 
Wirksamkeit zuruckgefuhrt. 

Die bekannten Produkte haben jedoch verschiedene ganz wesentliche Nachteile: 
Zunachst von nachteiliger Bedeutung ist die Tatsache, dass klassische 
Absorptionsmaterialien den pH-Wert nicht beeinflussen. Folge ist das bereits oben 
erwahnte basische Milieu, durch das die Haut gereizt wird. Ein weiterer Nachteil 
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liegt darin, dass die vergleichsweise groBen Partikel bzw. Agglomerate auf der 
Haut fQr ein ungutes Gefiihl verantwortlich sind. Weitere Nachteile gehen ebenfalls 
auf die zu groBe PartikelgroBe zuriick. Das ist erstens ein groBer Partikelbedarf 
und zweitens eine schlechte Stabilitat in den Applikationssystemen aufgrund von 
Sedimentation der relativ groBen Partikel. SchlieBlich und drittens liegt ein weiterer 
Nachteil der bekannten Produkte darin, dass eine erhdhte Gefahr von 
Hautirritationen durch Abrasion auf Grund groBer Partikel/Agglomerate besteht. 

Einige dieser Nachteile lassen sich nach dem heutigen Stand der Technik bereits 
vermeiden. Das sind all die oben genannten Nachteile, die mit der nicht genugend 
kleinen PartikelgroBe im Zusammenhang stehen, denn die EP-A 0 791 681 
beschreibt ZnO-Partikel einer durch-schnittlichen PartikelgroBe von nicht mehr als 
100 nm, die zur Beschichtung von Substraten (wie synthetischen, naturlichen und 
anorganischen Fasern) geeignet sind. Die mit den ZnO-Partikel versehenen 
Substrate wirken einerseits antibakteriell und andererseits GerOche 
unterdrDckend. 

Die Aufgabe, die sich die Erfinder gegenuber dem Stand der Technik zu Idsen 
gestellt haben, besteht darin, Hygiene-Produkte im obigen Sinn bereit zu stellen, 
die neben der Eigenschaft, Feuchtigkeit aufzunehmen oder aufzusaugen, 
einerseits auch antibakteriell (antiseptisch) und entzundungshemmend und/oder 
andererseits auf das basische Milieu und die Geriiche neutralisierend wirken soil. 
Dabei soil gleichzeitig ein angenehmes Tragegefuhl erreicht werden. Dies soil 
durch entsprechende nanoskalige anorganische Partikel geschehen, die sich 
aufgrund ihrer Kleinheit sedimentationsstabil in den Applikationssystemen 
einarbeiten lassen und in der Anwendung bereits in geringer Konzentration hohe 
Wirksamkeit zeigen und sich nicht stdrend auf das Hautgefuhl beim Tragen 
auswirken. 

Dazu haben die Erfinder der vorliegenden Erfindung zahlreiche Korper 
vertragliche Substanzen auf die gewunschten Eigenschaften getestet und 
festgestellt, dass verschiedene Oxide, Oxid-hydrate, Hydroxide, Halogenide, 
Phosphate, Sulfide, Nitride, Carbide des Al, Si, der Alkali- und Erdalkalimetalle 
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sowie von Nebengruppenelementen einschlieBlich Mischsalzen dieser Gruppen 
wie Hydroxide/Halogenide oder Halogenide/Phosphate oder 
Hydroxide/Halogenide/Phosphate, aber auch zahlreiche Schichtsilikate, die 
gesteilte Aufgabe zu losen in der Lage sind, wenn sie an ihrer Oberflache 
modifiziert sind und in Form von Nanopartikeln in moglichst wenig oder gar nicht 
agglomerierter Form vorliegen. Dem einschlagigen Fachmann ist natOrlich sofort 
klar, ob eine bestimmte Substanz (auch) die Eignung hat, das basische Milieu zu 
neutralisieren, denn dazu muB sie zumindest schwach sauer reagieren. Selbst 
wenh die Substanz an sich auf ein alkalisches Milieu keine neutralisierende 
Wirkung hat, konnen saure Gruppen an der Oberflache, die die Modifizierung der 
Substanz ausmachen, dennoch den pH-Wert senken und damit die Gefahr von 
Hautreizungen und Entziindungen verringern. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft somit die Verwendung von 
Korper vertraglichen Substanzen fur die Herstellung von Hygiene-Produkten, 
wobei die Substanzen in Form von an ihrer Oberflache chemisch oder 
physikalisch modifizierten Nanopartikeln vorliegen. GemaB bevorzugter 
Ausfuhrungsformen handelt es sich bei dem Hygiene-Produkt urn eine Windel fur 
Babys oder fur Erwachsene, urn eine Slip-Einlage oder urn einen Tampon. Nach 
einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die chemische oder 
physikalische Modifizierung der Partikel-Oberflache mit organischen 
Verbindungen, speziell mit (a) Carbonsauren (Mono-, Di- und Polycarbonsauren) 
bzw. deren Derivaten wie Anhydride, Halogenide und Ester (einschlieBlich der 
Laktone); insbesondere mit Stearinsaure, Palmitinsaure, Laurinsaure, 
Caprinsaure, Caprylsaure, Capronsaure, Olsaure, Sorbinsaure, Linolsaure, 
Linolensaure, Ricinolsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, 
Adipinsaure, Zitronensaure, Apfelsaure, Milchsaure, Weinsaure; mit (b) 
Aminosauren, insbesondere mit den naturlich vorkommenden Aminosauren (Gly, 
Ala, Val, Leu, lie, Phe, Tyr, Trp, Pro, Hy-Pro, Ser, Asp, Glu, Asn, Gin, Arg, Lys, 
Thr, His, Cys, Met); mit (c) Hydroxy-Carbonsauren und Zuckersauren wie 
Glucarsaure, Gluconsaure, Glucuronsaure; mit (d) Polyglykolsauren der 
allgemeinen Formel HOOC-CH 2 -0-(CH2-CH2-0)n-CH 2 -COOH, wobei n eine ganze 
Zahl von 1 bis 100, vorzugsweise aber 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12 ist; 
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mit (e) Ethercarbonsauren der allgemeinen Formel R-(0-CH2-CH 2 )n-0-CH 2 - 

i 

COOH, wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 100, vorzugsweise aber 1, 2, 3, 4, 5, 6, 
7, 8, 9, 10, 11 Oder 12 ist, und wobei R ein Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinyl-Rest ist, 
vorzugsweise aber R'= C 6 -, C 8 -, Ci 0 -, C 12 -, C14-, C 16 - C 18 -Alkyl, -Alkenyl oder - 
Alkinyl; mit (f) Alkylhalogeniden; oder mit (g) Silanen des Typs (OR^-nSiR'n, wobei 
R ein Alkyl-Rest ist, vorzugsweise R = Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Butyl, t- 
Butyl, und R' ein organischer, insbesondere ein aliphatischer, Rest mit 
funktionellen Gruppen wie -OH, -COOH, Ester, Amin oder Epoxy ist, wobei 
vorzugsweise R' = C 6 -, C 8 -, C10-, C12-, Ci 4 -, C 16 -, Ci 8 -Alkyl, -Alkenyl oder -Alkinyl, 
Aminopropyl, N-Aminoethyl-3-aminopropyl, n- oder i-Propyl-N,N,N,- 
dimethyloctadecylammoniumchlorid, n- oder i-Propyl-N,N,N-trimethyl- 
ammoniumchlorid, n- oder i-Propylbernsteinsaureanhydrid. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Hygiene-Produkten, wobei die Substanzen in Form von an ihrer 
Oberflache chemisch oder physikalisch modifizierten Nanopartikeln auf die 
Oberflache des Hygiene-Produkts aufgetragen werden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft schlieRlich ein 
Hygiene-Produkt mit einer Korper vertraglichen Substanz, wobei die Substanz an 
ihrer Oberflache chemisch oder physikalisch modifiziert ist. 

Die mittlere Primarpartikelgrofce der Nanopartikel (Durchmesser) gemaB der 
vorliegenden Erfindung liegt im Bereich von 1-100 nm, bevorzugter Weise im 
Bereich von 10 - 100 nm bzw. 15 - 95 nm und 20 - 80 nm. Besonders bevorzugte 
Werte(bereiche) fur die mittlere PrimarpartikelgroGe sind 25 - 70 nm, 30 - 50 nm, 
60 - 80 nm und 40 - 85 nm. Die spezifische Oberflache der Partikel ist mindestens 
10 m 2 /g, bevorzugt sind Werte von mindestens 30 m 2 /g, 50 m 2 /g oder 80 m 2 /g 
bzw. mindestens 125 m 2 /g, wobei Werte von mindestens 150 m 2 /g, 180 m 2 /g, 200 
m 2 /g oder sogar mindestens 250 bis zu 300 m 2 /g bevorzugt sind. 

Dementsprechend betrifft die vorliegende Erfindung Hygiene-Prod ukte oder Teile 
davon (die mit der Haut in Beruhrung stehen, insbesondere Vlies-Materialien), die 
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nanoskalige Partikel (Nanopartikel) enthalten und die aufgrund dieser Partikel 
einerseits feuchtigkeits- und geruchsabsorbierend, andererseits den pH-Wert 
neutralisierend, antibakteriell (antiseptisch) und/oder entzundungshemmend 
wirken. Diese sogenannten Nanopartikel sind bevorzugter Weise Oxidmaterialien 
und Schichtsilikate (besonders geeignet fur die Absorption von Feuchtigkeit und 
Geruchen), insbesondere Bentonite, Hectorite, Montmorillonite, Zeolithe (z.B. 
Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-Alumosilicate); ZnO (besonders geeignet 
als antibakterieller und/oder entzundungshemmender Wirkstoff, geeignet aber 
auchv fur die Absorption von Geruchen), MgO (besonders geeignet fur die 
Absorption von Geruchen), AIOOH (Bojimite), Al 2 0 3 , Zr0 2 , Ti0 2 (alle besonders 
geeignet fur die Absorption von Geruchen und fur die pH-Neutralisation), und 
Mischungen von diesen Substanzen. Bevorzugt sind die genannten 
Schichtsilikate, AIOOH (insbesondere Bohmite vom Disperal Sol des Typs P der 
Firma Condea), MgO und ZnO und ihre Mischungen. Besonders bevorzugt, 
insbesondere als Feuchtigkeit und Geruch absorbierende Substanzen, sind 
synthetische Hektorite (z.B. Optigel-Typen der Firma Sudchemie) und Silikate der 
empirischen Formel NaVKSisMgs.sLio.s^otOHM 0,7 " (z.B. Laponite der Firma 
Laporte). Die Schichtsilikate haben Flussigkeit absorbierende Eigenschaften und 
sind deshalb nicht nur fur das oberste Vlies geeignet, sondern lassen sich ohne 
weiteres auch zwischen dem obersten und dem darunter liegenden Vlies 
einsetzen. 

Grundsatzlich weisen "ultrakleine" Teilchen (Nanopartikel) Eigenschaften auf, die 
sich grundlegend von denen groRerer Teilchen unterscheiden. Sie streuen unter 
gewissen Umstanden kein Licht, da sie wesentlich kleiner als die WellenlSnge des 
Lichtes sind. Sie konnen also transparente Formulierungen ergeben, wenn sie auf 
PrimarpartikelgroBe dispergiert sind. Sie besitzen eine sehr groBe spezifische 
Oberflache (10 - 300 m 2 /g) und deshalb auch eine hohe Reaktivitat. 

Zur vollen erfindungsgemafcen Entfaltung ihrer Eigenschaften mussen die 
Nanopartikel kleiner als 100 nm sein. Bevorzugt werden Teilchengroden zwischen 
2 und 60 nm angestrebt. 
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Ein weiteres wesentliches Kriterium fDr die erfindungsgemaBe Qualitat der 
Nanoteilchen ist eine enge Primarpartikel-GroBenverteilung, damit die Teilchen 
moglichst monodispers vorliegen. Mit anderen Worten ausgedriickt heiBt dies, 
dass die Teilchen- bzw. Partikel-Agglomeration kontrolliert werden sollte, urn 
ubermaBige Agglomeration zu vermeiden. 

Urn das Potential der Nanopartikel erfindungsgemaB optimal nutzen zu konnen, 
benotigt man Herstellungsverfahren, die es erlauben, groBere Mengen 
nanokfistalliner Stoffe mit kontrollierter TeilchengroBe und schmaler 
TeilchengroBenverteilung zu praparieren. Der apparative Aufwand muB dabei 
Gberschaubar sein, damit die Kosten niedrig gehalten werden konnen. Solche 
Verfahren sind im Stand der Technik bekannt, sollen nachfolgend aber dennoch 
kurz skizziert werden, urn die vorliegende Erfindung besser zu verdeutlichen. 

Zunachst mussen die nanoskaligen Partikel hergestellt werden, die anschlieBend 
weiter behandelt werden mussen, urn die Teilchen-Agglomeration zu kontrollieren. 
Deshalb sollen nachfolgend jeweils zuerst solche Herstellungsverfahren und daran 
anschlieBend Behandlungs- bzw. Modifizierungsverfahren beschrieben werden, 
die die Agglomeration unterbinden. Die Nanopartikel werden erfindungsgemaG 
also in an ihrer Oberflache chemisch oder physikalisch modifizierter Form fQr 
Hygiene-Produkte verwendet. 

Im wesentlichen lassen sich die Herstellungsverfahren fur Nanopartikel auf Basis 
anorganischer Materialien (Oxide, Nitride, Metalle usw.) einteilen in Synthesen 
uber flussige Phasen (dazu zahlen der Sol/Gel-ProzeB, die Fallungsreaktion und 
die Mikroemulsion) und Gasphasenver-fahren. 

Flussige Phase 

Im Sol/Gel-ProzeB werden hydrolysierbare molekulare Ausgangsverbindungen 
(z.B. TiCI 4 , Ti(OEt) 4 , Zr(OPr) 4 , Si(OEt) 4 , wobei OPr n-Propoxy bzw. Isopropoxy 
bedeutet) kontrolliert mit Wasser (ggf. unter Zugabe eines Katalysators) zur 
Reaktion gebracht (ubersichtsartig fur Ti0 2 beschrieben in EP-B 0 774 443, Seite 
2, [0004] bis [0011], sowie den dort genannten Literaturstellen). Die 
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Hydrolyseprodukte kondensieren im Anschluft zu oxidischen Nanoteilchen. Diese 
Teilcllen besitzen eine extrem grolie und reaktive Oberflache, so dass an der 
Oberflache der Teilchen befindliche OH-Gruppen miteinander reagieren 
(Kon^nsation) und so die Agglomeration einleiten. Diese Agglomeration kann 
durc^wahrend des Sol/Gel-Prozesses anwesende Schutzkolloide oder Tenside 
verhindert werden: Die polaren Gruppen belegen die Teilchenoberflache und 
sorgelsowohl fur eine sterische als auch fur eine elektrostatische AbstoBung der 
Teilchen. 

Einei weitere Methode zur Verhinderung von Aggregaten ist die 



Oberflachenmodifizierung des Materials mit Carbonsauren und Alkoxysilanen. Bei 
dieser Methode wird die Reaktivitat der Partikel fur deren (partielle) Desaktivierung 
ausgenutzt: Die freien OH-Gruppen werden entweder verestert (Carbonsauren). 
oder silaniert. In beiden Fallen kommt es zur Ausbildung kovalenter Bindungen 
zwischen den Partikeloberflachen und der oberflachenwirksamen Substanz. 
Lange und Funktionalitat des organischen Restes bestimmen im wesentlichen die 
Dispergierbarkeit des Materials in verschiedenen Medien. 

Bei der Fallungsreaktion werden geldste lonen durch Zugabe eines geeigneten 
Fallungs-reagenzes (haufig durch Verschieben des pH-Wertes) gefallt (far Ti0 2 
beschrieben in EP-B 0 774 443, Seiten 3 bis 6, [0019] bis [0065]). Durch 
thermische Nachbehandlung lassen sich kristalline Pulver erhalten, die 
normalen/veise jedoch Agglomerate enthalten. Im allgemeinen kann in gewissem 
Umfang die mittlere Teilchengrolie, die Teilchengrolienverteilung, der 
Kristallinitatsgrad, unter Umstanden sogar die Kristallstruktur und der 
Dispersionsgrad, uber die Reaktionskinetik beeinflul2>t werden. 

Setzt man beim FallungsprozeB oberflachenaktive Substanzen wie 
Polycarbonsauren, Tenside oder Polyalkohole zu, belegen diese die Oberflachen 
der wachsenden Keime und verhindern so ein unkontrolliertes Weiterwachsen der 
Partikel. Die Oberflachenbelegung unterstiitzt zudem die spatere 
Redispergierbarkeit der isolierten Pulver. Diese Variante der Fallungsreaktion wird 
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aus diesem Grund zur Herstellung nanoskaliger Pulver bevorzugt und eignet sich 
besonders fur die Herstellung von Metall(misch)oxiden, -phosphaten und -sulfiden. 

Bei Mikroemulsionen (ME) nutzt man die walirigen Phasen von w/o-Emulsionen 
als Reaktionsraume fur die Darstellung nanoskaliger Materialien aus. Alle 
Reaktionen, die in wafcrigen Medien zur Darstellung nanoskaliger Materialien 
dienen, lassen sich also im Prinzip auch in Mikroemulsionen durchfuhren. Das gilt 
besonders fur die Fallungsreaktionen und den Sol/Gel-Prozefc. Das Wachstum der 
Teilchen wird hierbei begrenzt durch die GrofJe des Reaktionsraumes der nm- 
grofcen Tropfchen. Eine Reihe von Ubersichtsartikeln geben einen Uberblick uber 
ME als Reaktionsmedien zur Darstellung nanoskaliger Materialien [z.B. Chhabra 
et al., Tenside, Surfactants, Deterg. 34, 156-168 (1997); Eastoe et aL, Curr. Op/n. 
Colloid Interface Sci. 1, 800-805 (1996); Schwuger et al., Chem. Rev. 95, 849-864 
(1995); Lopez-Quintela et al., J. Colloid Interface Sci. 158, 446-451 (1993)). 

We'rtere Behandlungs- bzw. Modifizierungsverfahren inklusive 
Oberflachenmodifikatoren, die sich alle fur die erfindungsgemalie Verwendung 
eignen, sind beschrieben in der W096/34829, WO97/38058, W098/51747, EP-B 
0 636 1 1 1 und DE-A 43 36 694. 

Gasphase 

In den vergangenen 10 Jahren wurden zahlreiche Gasphasenprozesse neu bzw. 
weiterentwickelt, so dass ausreichend Prozesse zur Verfugung stehen (z.B. Kruis 
et aL, J. Aerosol. Sci 29, 511 (1998)). Diese Verfahren in der Gasphase fuhren 
wegen des hohen Drucks (bei gleichzeitig groRer Produktionsrate) zu starker 
Agglomeration der Nanoteilchen schon im Herstellungsprozefc, d.h. die reaktiven 
Teilchen lagern sich durcK Sintervbrgange zu groBeren Agglomeraten zusammen, 
so dass es erfindungsgemali erforderlich ist, ein Verfahren zur Kontrolle der 
Agglomeration, das heisst ein Verfahren zur Modifizierung der Nanopartikel, 
anzuschlielien. 
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Urn die Qualitat der Nanopartikel, das hei&t unter anderem, ihre mittlere 
Teilcrtenverteilung, beurteilen zu konnen, stehen verschiedene Methoden zur 
Verfpgung, von denen die wichtigsten im Folgenden kurz erlautert werden sollen. 

Die^thode der Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM) erfordert neben 
einenf hohen apparativen Aufwand auch viel Fingerspitzengefuhl vom Operator 
undTst deshalb als Standard-Labormethode ungeeignet. Die Rontgenbeugung 
macfit sich die Auswertung der Breite von RSntgenbeugungsreflexen zunutze und 
ergibt Hinweise auf die GroRe der im Material vorhandenen Primarpartikel. Die 
Liniehbreite ergibt sich aus der instrumentellen Breite (Auf-losung), der 
Verbreiterung aufgrund kleiner Teilchengro&en und der Verbreiterung aufgrund 
von Mikrospannungen. Unter der Annahme, dass die Verbreiterung der Reflexe 
hauptsachlich durch kleine, kugelformige Teilchen hervorgerufen wird, erhalt man 
durch Anwendung der Scherrer-GIeichung die Volumen gemittelte Gr6Be der 
untersuchten Kristallite. 

Zur GrOBenbestimmung kolloidaler Teilchen bietet sich ferner die dynamische 
Lichtstreuung an, die mittlerweile zur Standardmethode herangereift ist (Powder 
and Bulk Engineering, Febr. 1995, 37-45). Der Vorteil dieser Methode liegt in der 
einfachen und schnellen Handhabung. Nachteilig ist hingegen, dass Viskositat des 
Dispergiermediums und Brechungsindex des Partikels bekannt sein mQssen. 

Die Methoden der BET-lsotherme und OH-Gruppen-Dichte konnen als 
Routinemethoden zur weiteren Charakterisierung des Materials eingesetzt 
werden. 

Durch Aufnahme der BET-lsotherme erhalt man die spezifische Oberflache des 
Materials. Im Falle von geringfugig agglomeriertem Pulver sollte also die 
gemessene BET-Oberflache von der fur isolierte Teilchen berechneten nur 
unwesentlich abweichen. Groliere Differenzen geben somit einen direkten Hinweis 
auf groBere und dichtere Agglomerate/Aggregate (Versinterung), obwohl die 
Primarteilchen gemall Rontgenbeugung sehr klein sein konnen. 
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Die Dichtebestimmung der Hydroxylgruppen auf den Oberflachen der Pulver gibt 
einen wichtigen Hinweis auf die Reaktivitat und die Funktionalisierbarkeit: Eine 
geringe Dichte bedeutet, dass das Material wahrend der Synthese sehr hohen 
Temperaturen ausgesetzt war und zumindest teilweise "totgebrannt" ist. Eine hohe 
Hydroxylgruppendichte erleichtert die Funktionalisierung und Stabilisierung der 
Teilchen und wird deshalb bevorzugt. 

2ur Ermittlung der OH-Gruppendichte wird das Pulver mit Thionylchlorid 
umgesetzt (Austausch OH -» CI) und anschlieBend quantitativ hydrolysiert 
(Freisetzung der Chloridionen). Die Titration der Chloridionen ergibt bei Kenntnis 
der spezifischen Oberflache den Wert fur die Hydroxylgruppendichte. 

Die Verwendung von an ihrer Oberflache chemisch oder physikalisch modifizierten 
ZnO-Nanopartikeln fur die erfindungsgemaBen Hygieneprodukte ist beispielsweise 
im Gegensatz zu herkommlichem (unmodifiziertem) ZnO mit einer mittleren 
Partlkelgrblie im Mikrometer-Bereich (bekannt z.B. aus W099/59538) aus 
verschiedenen Grunden eindeutig zu bevorzugen. Erstens lalit sich das 
nanoskalige Material leichter formulieren (ohne dass es zu unnotig starker 
Sedimentation der Partikel kommt), da die Modifizierung die hydrophile 
Eigenschaft der ZnO-Partikel reduziert und damit die Formulierung mit 
(hydrophoben) Cremes erleichtert (sofern eine Einarbeitung in eine hydrophobe 
Matrix nStig ist). 

Weiterhin ist die Wirksamkeit des ZnO in Folge seiner vergrofcerten spezifischen 
Oberflache bei gleicher Menge an eingesetztem ZnO hoher (hat aber nichts mit 
der Modifizierung zu tun). SchlieBlich fiihrt die geringe Primarpartikelgrofce auch 
zu einer verbesserten Sensorik (Taktilitat) auf der Haut: es wird kein korniges 
GefQhl empfunden wie bei den herkommlichen ZnO-Partikeln. DarQber hinaus 
kann die abrasive Eigenschaft der Partikel bei geringerer Partikelgro&e geringer 
sein, und somit wird die Beanspruchung (mechanische Schadigung) der Haut mit 
abnehmender PartikelgroBe reduziert. 
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Es versteht sich fur den einschlagigen Fachmann von selbst, dass sich die 
genahnten Vorteile nicht auf nanoskaliges, an seiner Oberflache modifiziertes ZnO 
beschranken sondern fur alle erfindungsgemaG. relevanten Materialien zutreffen, 
sofernsie eine chemisch oder physikalisch modifizierte Oberflache aufweisen und 
eine|.Primarpartikelgr6Be im nm-Bereich haben, insbesondere wenn die 
PartiijilgroRe unter 100 nm, unter 90 nm, unter 80 nm, unter 70 nm, unter 60 nm 
und bevorzugt unter 50 nm, besser aber noch unter 40 nm, z.B. bei 5 - 15 nm, 
liegt. 'Bevorzugte Materialien (Korper vertragliche Substanzen) in diesem Sinn sind 
Oxidrnaterialien und Schichtsilikate, insbesondere Bentonite, Hectorite, 
Montmorillonite, Zeolithe wie Natrium-, Kalium-, Magnesium- oder Calcium- 
Alumosilicate; MgO; AIOOH (Bohmite); Al 2 0 3 ; Zr0 2 ; Ti0 2 und Mischungen von 
diesen Substanzen. 

Die erfindungsgemaB relevanten Eigenschaften des.„ZnO sind zum einen seine 
antibakterielle (antiseptische) Wirkung, zum anderen die Haut beruhigende (anti- 
inflammatorische) Wirkung und zusatzlich die Geruchsabsorption. Diese 
Eigenschaften hangen davon ab, dass die Oberflache der ZnO-Partikel in Folge 
der Modifizierung keine Beschichtung in dem Sinne ist, dass die nanoskaligen 
Partikel vollig bedeckt sind, sondern dass Zn-lonen durch die modifizierte 
Oberflache an die Umgebung abgegeben werden konnen. Konkreter bedeutet 
Modifizierung die Belegung der Partikel-Oberflache mit organischen 
Verbindungen, die uber chemische Bindungen oder physikalische Krafte mit der 
Oberflache der Partikel wechselwirken. 

Oberflachenmodifikatoren, die erfindungsgemaG Verwendung finden konnen, sind 
z.B. alle als solche in den Druckschriften W096/34829 (Seite 8, Zeile 20, bis Seite 
9, Zeile 7), WO97/38058 (Seite 5, Zeile 28, bis Seite 6, Zeile 17), W098/51747 
(Seite 5, 2. Absatz, bis Seite 8, 1. Absatz), EP-B 0 636 111 (Spalte 3, Zeile 38, bis 
Spalte 4, Zeile 56) und DE-A 43 36 694 (Spalte 6, Zeilen 1/63) genannten 
Verbindungen. Zur Modifizierung bevorzugte Verbindungen sind insbesondere 
(a) Carbonsauren (Mono-, Di- und Polycarbonsauren) bzw. deren Derivate wie 
Anhydride, Halogenide und Ester (einschlielilich der Laktone); insbesondere 
Stearinsaure, Palmitinsaure, Laurinsaure, Caprinsaure, Caprylsaure, 
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Capronsaure, Olsaure, Sorbinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Ricinolsaure, 
Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 
Z'rtronensaure, Apfelsaure, Milchsaure, Weinsaure; 

(b) Aminosauren, insbesondere die naturlich vorkommenden Aminosauren 
(Gly, Ala, Val, Leu, lie, Phe, Tyr, Trp, Pro, Hy-Pro, Ser, Asp, Glu, Asn, Gin, 
Arg, Lys, Thr, His, Cys, Met); 

(c) Hydroxy-Carbonsauren und Zuckersauren wie Glucarsaure, GluconsSure, 
Glucuronsaure; 

(d) Polyglykolsauren der allgemeinen Formel HOOC-CH 2 -0-(CH 2 -CH 2 -0) n -CH 2 - 
COOH, wobei n vorzugsweise 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12 ist; 

(e) Ethercarbonsauren der allgemeinen Formel R-(O-CH 2 -CH 2 )n-0-CH2-COOH, 
wobei n 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12 und R C 6 -, C 8 -, C 10 -, C 12 -, C14-, 
C16-, Cis-Alkyl, -Alkenyl oder -Alkinyl ist; 

(f) Alkylhalogenide; 

(g) Silane des Typs (OR^-nSiR'n, wobei R Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Butyl, t- 
Butyl ist, wobei R' ein organischer, insbesondere ein aliphatischer, Rest mit 
funktionellen Gruppen wie -OH, -COOH, Ester, Amin oder Epoxy ist, wobei 
vorzugsweise R' = C 6 -, C 8 -, C10-, C12-, C 14 -, C 16 -, Ci 8 -Alkyl, -Alkenyl oder - 
Alkinyl, Aminopropyl, N-Aminoethyl-3-aminopropyl, n- oder i-Propyl-N,N,N,- 
dimethyloctadecylammoniumchlorid, n- oder i-Propyl-N,N,N- 
trimethylammoniumchlorid, n- oder i-Propylbernsteinsaureanhydrid. 

Andere Modifikatoren sind Tenside wie Fettalkohol (FA)-Derivate und 
Alkylpolyglucoside (APGs), Polymere wie Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, 
Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylbutyrole oder PolyasparaginsSure, 
oder Schutzkolloide (z.B. Gelatine, Starke, Dextrin, Dextran, Pektin, Casein, 
gummi arabicum) sowie deren Derivate oder Mischungen von diesen. 

Die Modifizierung wird, wie auch in den oben erwahnten Druckschriften 
beschrieben, je nach Loslichkeit der zur Modifizierung verwendeten Substanz in 
Wasser, Alkohol (Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, Propylenglykol), Ether 
(Tetrahydrofuran, Diethylether) oder einem aprotischen Losungsmittel (LM) wie 
Hexan, Cyclohexan, Heptan, i-Oktan, Toluol durchgefuhrt. 



WO 02/49559 PCT/EPOl/14557 



13 



Das zu modifizierende Pulver wird im LM dispergiert und ggf. durch Kochen am 
Wasferabscheider von Wasserresten befreit. Anschlieftend wird das 
Modifzierungsreagenz zugegeben und unter RuckfluB erhitzt auf eine Temperatur 
zwiscihen RT und dem Siedepunkt des LM (bei Normaldruck). Dabei wird 
entstehendes Wasser ggf. am Wasserabscheider abgetrennt. Anschlieliend wird 
dasiPulver z.B. mittels Filtration oder Zentrifugation von der Suspension 
abgetrennt, gewaschen und optional getrocknet (Trockenschrank, 
Gefriertrocknung). 

I 

Ein 'weiteres besonders bevorzugtes Material fur die erfindungsgemaBen 
Hygieneprodukte ist ein solches, das auf Grund von sauren Oberflachen (d.h. 
Matefialien mit einem isoelektrischen Punkt von weniger als 7) besonders zur 
-Neutralisation -geeignet ist. Dazu gehoren insbesondere die Bohmite (AIOOH), 
Al 2 0| Zr0 2 und Ti0 2 . Bei den an ihrer Oberflache chemisch oder physikalisch 
modifizierten Partikeln sind solche bevorzugt, die saure Gruppen auf der 
Oberflache erzeugen: Tri-, Dicarbonsauren oder Alkoxysilane der allgemeinen 
Forniel (ORVnSiRn, wobei wenigstens ein (1) R ein Rest mit einer sauren Gruppe 
(z.B|Carbonsaure-Rest) ist. Im Gegensatz zu den herk6mmlichen Materialien mit 
einer eher mittleren PartikelgrofSe im Mikrometer-Bereich ist die 
erfindungsgemalie Verwendung der nanoskaligen Partikel aus den oben bereits 
genannten Grunden eindeutig zu bevorzugen: (i) das nanoskalige Material la&t 
sich leichter formulieren (ohne dass es zu unnotig starker Sedimentation der 
Partikel kommt); (ii) es hat eine verbesserte Wirksamkeit in Folge vergroBerter 
spezifischer Oberflache bei gleicher Menge eingesetzter Partikel; (iii) die geringe 
Partikelgrolie fuhrt zu einer verbesserten Sensorik (Taktilitat) auf der Haut: es wird 
kein korniges Gefuhl empfunden wie bei den Partikeln herkommlicher GroBe. 

Die Applikation der an ihrer Oberflache chemisch oder physikalisch modifizierten 
Nanopartikel auf das Hygiene-Produkt erfolgt nach Verfahren, die aus dem Stand 
der Technik bekannt sind, und kann z.B. durch Tranken (Foulard), 
Rollenapplikation oder Bespruhen des Hygiene-Produkts mit einer 
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Losung/Suspension der Nanopartikel enthaltenden Avivage und anschlieliendes 
Trocknen erfolgen. 

Die Nanopartikel konnen sowohl in wasserfreien als auch in wassrigen Systemen 
suspendiert werden. Sowohl die wasserfreien als auch die wSssrigen Systeme 
konnen einerseits aus hydrophoben, andererseits aber auch aus hydrophilen 
Komponenten zusammengesetzt sein, um den Hygiene-Produkten ein fur die 
untefschiedlichen Anwendungsbereiche notwendiges hydrophiles oder 
hydrophobes Verhalten zu verleihen. Soil das Vlies FIQssigkeit absorbieren, ist es 
hydrophil ausgeriistet; soli es dagegen Flussigkeit abweisen, muG> es hydrophob 
sein. So ist der mittlere Teil eines Topsheets (oberstes Vlies einer Windel) 
hydrophil, um die Flussigkeit aufnehmen und an die tieferen Schichten weiterleiten 
zu konnen; Der auflere Teil des Topsheets ist hingegen hydrophob, um eine 
Leckage zu verhindern. Fur beide Bereiche aber ist eine antibakterielle und 
entzundungshemmende Ausrustung erwunscht. 

Der Nanopartikel-Gehalt einer solchen (oben genannten) Avivage liegt im Bereich 
von 0,1 bis 50 Gew.%, bevorzugter Weise im Bereich von 0,5 bis 30 Gew.%, 
besonders bevorzugter Weise im Bereich von 1 bis 10 Gew.%. 

Eine weitere Moglichkeit, die Nanopartikel auf das Hygiene-Produkt aufzubringen, 
besteht in der Einarbeitung der Nanopartikel in eine (Haut pflegende und 
hydrophobe) Lotion, bevorzugter Weise auf Wachs-Basis, die auf das Vlies- 
Material/die Gewebelage aufgetragen wird. Die Applikation der Wachse kann 
wahrend der Herstellung des Vlies oder bei der Herstellung des gebrauchsfertigen 
Hygiene-Produkts (z. B. Windel) erfolgen. 

Diese AusfOhrungsform eignet sich insbesondere fur ZnO-Partikel als 
antibakterielle und entzundungshemmende Substanz. Der Gehalt der 
Nanopartikel, insbesondere des nanoskaligen ZnO, in der Lotion ist geringer als 
bei der Avivage, da die Auftragsmenge an Lotion hdher ist, und liegt im Bereich 
von 0,1 bis 10 Gew.%, bevorzugter Weise im Bereich von 0,1 bis 8 Gew.%, 
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Die modifizierten Nanopartikel besitzen gegebenenfalls saure Gruppen an der 
Oberflache, die mit den im Urin enthaltenen Basen unter Neutralisation reagieren. 
Besonders vorteilhaft sind die Nanopartikel aufgrund der Tatsache, dass sie eine 
groGe Oberflache in Verbindung mit einer hohen Dichte an aktiven (z.B. sauren) 
Gruppen an der Oberflache aufweisen. Entsprechend gering kann die verwendete 
Menge an Nanopartikeln sein. Einerseits wird durch die Neutralisation der 
Ausscheidungsprodukte in dem Hygiene-Produkt ein Milieu geschaffen, das fur 
das Wachstum von Bakterien ungunstig ist, so dass das Risiko von Reizungen 
und Entzundungen der Haut vermindert wird. Andererseits absorbieren die 
Nanopartikel die geruchsbildenden bzw. fur den Geruch verantwortlichen 
Substanzen. Das Auftreten storender Geruche wird also vermindert. SchlieRlich 
sind die Nanopartikel aufgrund ihrer geringen PartikelgroGe von unter 100 nm und 
ihrer Oberflachenbeschaffenheit quellfahig und nehmen deshalb Feuchtigkeit auf 
und sorgen so fur ein trockenes Hygiene-Produkt und ein trockenes Hautgefuhl. 

Beispiele 

Beispiel 1: Modifizierung von nanoskaligem ZnO mit Stearinsaure 

60 g nano-ZnO wurden in 250 ml n-Octan dispergiert und am Wasserabscheider 
von anhaftendem Wasser befreit (ca. 1 ml). Danach wurden 10,7 g Stearinsaure 
(98%ig) zugegeben und das Gemisch 5 h unter RuckfluR gekocht. Dabei wurden 
weitere 0,5 ml Wasser abgeschieden. Das anschlieliend erhaltene, an der 
Oberflache chemisch oder physikalisch modifizierte nanoskalige ZnO-Pulver 
wurde mittels Zentrifugation abgetrennt, mit n-Octan gewaschen und zunachst an 
Luft, dann ca. 8 h bei 50°C im Umlufttrockenschrank getrocknet. 

Beispiel 2: Modifizierung von nanoskaligem ZnO mit Ethercarbonsaure 

Da die Ethercarbonsaure R-(0-CH 2 -CH 2 )2,5-O-CH2-C0OH (R=C 12 -i4) 
herstellbedingt Wasser enthalt, wurden zunachst 2,7 g Akypo RLM 25 (92%ig, 
Handelsname der Fa. Kao) in 200 ml n-Hexan gelost und am Wasserabscheider 
gekocht, bis das Wasser vollstandig abgetrennt war (es handelt sich bei der 
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obige'n Formel urn die Beschreibung des mittleren Polymerisationsgrades der EO- 
Gruppen). AnschlieBend wurden 92 g nano-ZnO in diese Losung eindispergiert 
und 4 h am Ruckfluli gekocht. Entstehendes Wasser (2,8 ml) wurde wie zuvor 
abgeschieden. AnschlieGend wurde das modifizierte Pulver durch Filtration 
abgetrennt, mit n-Hexan gewaschen und 4-5 h bei 50°C im Umlufttrockenschrank 

getrocknet. 

>• 

Beispiel 3: Untersuchungen am humanen dreidimensionalen Hautmodell 

Es wurde eine PIT (Phasen-lnversions-Temperatur)-Creme mit herkommlichem 
ZnO bzw. mit nanoskaligem ZnO, das mit Stearinsaure gecoated war, hergestellt. 
Diese Cremes wurden am humanen dreidimensionalen Hautmodell (Fa. Matek 
Corp., MA Ashland, USA) bzgl. ihres Einflusses auf die Vitalitat bzw. auf die 
Ausschuttung von Entzundungsmediatoren (lnterleukin-1a, Prostaglandin E2) hin 
untersucht. 

Auf vier Hautmodelle wurde demineralisiertes Wasser (Aqua demin.) appliziert. 
Alle anderen Hautmodelle wurden mit 80ul einer 0,16%igen Na-Laurylsulfat 
(SDS)-Losung fur eine Stunde inkubiert (37°C, 5% C0 2 , 90% rel. Luftfeuchtigkeit). 
AnschlieBend wurden die Hautmodelle mit Phosphatpuffer gewaschen und dann 
PIT-Creme 1 (mit herkommlichem ZnO) und PIT-Creme 2 (mit Stearinsaure- 
gecoatetem nano-ZnO) appliziert. Es wurden jeweils Vierfach-Bestimmungen 
durchgefQhrt. Als Kontrolle wurde auf jeweils vier Hautmodelle Cortison-Creme 
(SDS/Aqua demin.) und auf vier Hautmodelle Aqua demin. (Aqua demin./Aqua 
demin.) appliziert. 

Nach 24-stundiger Inkubation (37°C, 5% C0 2 , 90% rel. Luftfeuchtigkeit) wurden 
die Hautmodelle wiederum mit Phosphatpuffer gewaschen. Im AnschluR wurde die 
Haut mittels MTT-Assay (Methylthiazoltetrazolium) auf ihre Vitalitat hin untersucht 
und im Medium die Ausschuttung der Entzundungsmediatoren Interleukin 1-a und 
Prostaglandin E2 bestimmt. 
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Tabeile 1: PIT-Zinkoxid - Cremes fur Versuche an humanen Hautmodellen 



nhaltsstoffe 

1 1 1 1 1 %* 1 UJ O Iv llw 


Creme 1 
(Gew.%) 


Creme 2 
(Gew.%) 




1 
i 


2 


Dicaprylyl Ether 


12 


12 


Decyl Oleat 


5 


5 


Cetearyl Alcohol 


A 

A 


4 


Hydrierte Palm-Glyceride 


O 
I 




Ceteareth 20 


2,5 


2,5 


Herkommliches ZnO (nicht nanoisiert, in 
Wasser vordispergiert) 


3 




iNanoisienes lsxkj ^itiuuinz.icii ihil 
Stearinsaure, in Dicaprylylether 
vordispergiert) 




3 ! 


Glycerin 


5 


5 


Wasser 


66 


66 


Phenoxyethanol, Methylparaben, 
Ethylparaben, Propylparaben, 
Butylparaben 


0,5 


0,5 



Die Emulsionen wurden in einem 2-Schritt-Verfahren hergestellt. Das 
ZnO wurde entweder in Dicaprylylether (2) oder in Wasser (1) 
vordispergiert. 



Die Bestimmung der Entzundungsmediatoren erfolgte mittels ELISA-Assay 
(Enzyme Linked Immuno Sorbent Assay). 



Ergebnis: 



Die Behandlung der Hautmodelle mit Na-Laurylsulfat-L6sung und im AnschluS 
daran mit Aqua demin. (SDS/Aqua demin.) fuhrte zu einer Reduktion der Vitalitat 
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der Hautmodelle sowie zu einer verstarkten Ausschuttung von lnterleukin-1a und 
Prostaglandin E2. Bei Behandlung der Hautmodelle mit Cortison-Creme nach der 
Inkubation mit Na-Laurylsulfat-L6sung wurde die Ausschuttung von Prostaglandin 
E2 deutlich, die von lnterleukin-1a nur unwesentlich vermindert. Eine Behandlung 
mit PIT-Creme 1 bzw. mit PIT-Creme 2 fuhrte zu einer leichten Verminderung der 
Vitalitat. Eine Reduktion des Entzundungsmediators lnterleukin-1a wurde jedoch 
nur nach Behandlung mit PIT-Creme 2 erreicht, die das nanoskalige, mit 
Stearinsaure gecoatete ZnO enthielt, nicht mit PIT-Creme 1. Tendenziell 
verminderte Creme 2 auch die Ausschuttung von Prostaglandin E2 im Vergleich 
zu Creme 1 . 
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Tabelle 2: Vitalitat der Hautmodelle 
Vitalitat (MTT-Test) 



1 



I 

I 



\ 


/italitat [% bezogen auf Aqua 


( 


jemin./Aqua demin.] 




1 

Ansatze 


Einzelwert 

I 


Vlittelwert i 
< 


Btandard- 

abweichun 

j 




106 






Aqua demin / 
Aqua demin 


95 
96 
103 


100 


6 




85 






SDS / Aqua 
demin. 


73 
58 
68 


71 


11 




105 






SDS / 
Cortison 


111 

89 

113 


105 


11 




94,291 






Creme 1 


80,149 
79,007 
105,621 


90 


13 




71,366 






Creme 2 


80,676 
84,892 
95,784 


83 


10 



WO 02/49559 



20 



PCT/EP01/14557 



Tabe|le 3: Ausschuttung des Entziindungsmediators interleukin-1a 



Interleukin 1-a 



'■(' 




nterleukin-1a[pg] 


"/' 

■& 

I 


Ansatze 


Einzelwert 
p 


Mittelwert 


Standard- 
abweichun 

g 






13,922 








Aqua demin / 


10,099 


23 






Aqua demin 


24,031 
41,977 










143,957 






.... . 


SDS / Aqua 
demin. 


126,615 
149,783 
141,052 , 


140 


10 






108,868 








SDS / 


147,839 


136 


18 




Cortison 


142,665 
142,988, 








158,563 








Creme 1 


133,975 
108,553 
133,654 


134 


20 






66,087 








Creme 2 


72,112 
77,271 
62,198 


69 


7 
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Tabelle 4: Ausschuttung des Entzundungsmediators Prostaglandin E2 
Prostaglandin E2 



v; 

ft, 

i 



I 1 

1 


Prostaglandin E2 [pg] 


Ansatze 


Einzelwert 
e 


Vlittelwert 


Standard- 
abweichun 

3 


Aqua demin / 
Aqua demin 


3634,930 
3434,488 
4108,748 
4819,096 


3999 


615 


SDS / Aqua 
demin. 


5721,413 
8470,543 
9711,644 
8524,521 


8107 


1690 


SDS / 
Cortison 


712,733 
696,211 
1352,960 
712,733 


869 


323 


Creme 1 


23194,855 
8363,998 
14395,119 
12488,945 


14611 


6252 


Creme 2 


4942,001 
15677,425 
7134,079 
10320,418 


9518 


4662 
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Patentanspriiche 

r. 

1. Verwendung von Korper vertraglichen Substanzen fur die Herstellung von 
Hygiene-Produkten, wobei die Substanzen in Form von an ihrer Oberflache 
chemisch oder physikalisch modifizierten Nanopartikeln vorliegen. 

2. Vewendung nach Anspruch 1, wobei die Hygiene-Produkte ausgewahlt sind 
aus Windeln fur Babys und Erwachsene, Slip-Einlagen und Tampons. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Substanzen Feuchtigkeit 
und/oder Geruche aufnehmen bzw. aufsaugen und/oder antibakteriell 
(antiseptisch) und entzundungshemmend sein und/oder den pH-Wert 
neutralisieren und somit Urin, Fazes, Blut und SchweiS, die der Korper 
ausgeschieden hat, aufnehmen konnen. 

4. Verwendung nach einem der vorhergehenden AnsprOche, wobei die K6rper 
vertraglichen Substanzen ausgewahlt sind aus Oxiden, Oxidhydraten, 
Hydroxiden, Halogeniden, Phos-phaten, Sulfiden, Nitriden und Carbiden des 
Al, Si, der Alkali- und Erdalkalimetalle sowie von Nebengruppenelementen 
einschlie&lich Mischsalzen dieser Gruppen wie Hydroxiden/Halogeniden, 
Halogeniden/Phosphaten oder Hydroxiden/Halogeniden/ Phosphaten. 

5. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Korper 
vertraglichen Substanzen in Form von an ihrer Oberflache chemisch oder 
physikalisch modifizierten Nanopartikeln vorliegen, deren mittlere 
PrimarpartikelgrbBe (Durchmesser) im Bereich von 1 - 100 nm, bevorzugter 
Weise im Bereich von 10 - 100 nm bzw. 15 - 95 nm und 20 - 80 nm, 
besonders bevorzugter Weise im Bereich von 25 - 70 nm, 30 - 50 nm, 60 - 80 
nm und 40 - 85 nm, liegt. 

6. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Korper 
vertraglichen Substanzen in Form der an ihrer Oberflache chemisch oder 
physikalisch modifizierten Nanopartikel eine spezifische Oberflache von 
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mindestens 10 m 2 /g, bevorzugter Weise von mindestens 30, 50 oder 80 m 2 /g 
bzw. mindestens 125 m 2 /g, besonders bevorzugter Weise von mindestens 150 
m 2 /g, 180 m 2 /g, 200 m 2 /g oder sogar mindestens 250 bis zu 300 m 2 /g 
aufweisen. 

7. Verwendung nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei die Korper 
vertragliche Substanz ZnO als antibakterieller (antiseptischer) und/oder 
entzOndungshemmender Wirkstoff und zur Geruchsabsorption, MgO for die 
Absorption von Feuchtigkeit und GerOchen, AIOOH, Al 2 0 3 , Zr0 2 oder Ti0 2 fur 
die Absorption von GerOchen und fur die pH-Neutralisation ist. 

8. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die 
chemische oder physikalische Modifizierung der Partikel-Oberflache mit 
organischen Verbindungen, speziell mit (a) Carbonsauren (Mono-, Di- und 
Polycarbonsauren) bzw. deren Derivaten wie Anhydride, Halogenide und 
Ester (einschlielilich der Laktone); insbesondere mit Stearinsaure, 
Palmitinsaure, Laurinsaure, Caprinsaure, Caprylsaure, Capronsaure, Olsaure, 
Sorbinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Ricinolsaure, Oxalsaure, Malonsaure, 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Zitronensaure, Apfelsaure, 
Milchsaure, Weinsaure; mit (b) Aminosauren, insbesondere mit den naturlich 
vorkommenden Aminosauren (Gly, Ala, Val, Leu, lie, Phe, Tyr, Trp, Pro, Hy- 
Pro, Ser, Asp, Glu, Asn, Gin, Arg, Lys, Thr, His, Cys, Met); mit (c) Hydroxy- 
Carbonsauren und Zuckersauren wie Glucarsaure, Gluconsaure, 
Glucuronsaure; mit (d) Polyglykolsauren der allgemeinen Formel HOOC-CH2- 
0-(CH 2 -CH 2 -0) n -CH2-COOH, wobei n 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12 
ist; mit (e) Ethercarbonsauren der allgemeinen Formel R-(0-CH 2 -CH 2 )n-0- 
CH2-COOH, wobei n 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12 ist; wobei R = C 6 -, 
C 8 -, C10-, C i2 -, C 14 -, C 16 -, C 18 -Alkyl, -Alkenyl oder -Alkinyl; mit (f) 
Alkylhalogeniden; oder mit (g) Silanen des Typs (OR) 4 -nSiR'n, wobei R = 
Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Butyl, t-Butyl und R' ein organischer, 
insbesondere ein aliphatischer, Rest mit funktionellen Gruppen wie -OH, - 
COOH, Ester, Amin oder Epoxy ist, wobei vorzugsweise R' = C6-, Cs-, C10-, 
Ci 2 -, C14-, C 16 -, Cis-Alkyl, -Alkenyl oder -Alkinyl, Aminopropyl, N-Aminoethyl-3- 
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aminopropyl, n- oder i-Propyl-N.N.Nrdimethyloctadecylammoniumchlorid, n- 
oder i-Propyl-N,N,N-trimethylammoniumchlorid, n- oder i- 
Propylbernsteinsaureanhydrid, erfolgt. 

9. Hygiene-Produkt mit einer Korper vertraglichen Substanz, wie sie in einem der 
vorhergehenden Anspruche definiert ist. 

m 

10. Das Hygiene-Produkt nach Anspruch 9, wobei das Hygiene-Produkte eine 
V^indel fur Babys oder fur Erwachsene, eine Slip-Ein!age oder ein Tampon ist. 

H.Verfahren zur Herstellung eines Hygiene-Produkts, das definiert ist wie in 
Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass an der Oberflache 
chemisch oder physikalisch modifizierte Nanopartikel, wie sie in einem der 
Anspruche. 1 bis 8 definiert sind, auf die Oberflache des Hygiene-Produkts 
aufgetragen wird. 

12. Das Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Auftragen der an der Oberflache chemisch oder physikalisch modifizierten 
Nanopartikel auf das Hygiene-Produkt durch Tranken (Foulard), 
Rollenapplikation oder Bespruhen des Hygiene-Produkts mit einer 
Losung/Suspension der die Nanopartikel enthaltenden Avivage und 
anschlieliendes Trocknen erfolgt. 



